(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19)^WeliU)rg^iisatioa fur geistiges Eigentum 
Internationales Btiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
3. Juni 2004 (03.06.2004) 





II 




PCT 



(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

WO 2004/045289 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : 

47/24 



A01N 43/90, 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2003/0 12768 

(22) Internationales An melded atum: 

14. November 2003 (14.11.2003) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

102 53 583.3 15. November 2002 (15.11.2002) 



DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [/DE]; 
67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Eriinder; und 

(75) ErOnder/Anmelder (nurfiir US): TORMO I BLASCO, 
Jordi [ES/DE]; Carl-Benz-Str. 10-3, 69514 Laudenbach 
(DE). GROTE, Thomas [DE/DE]; Im Hohnhausen 
18, 67157 Wachenheim (DE). AMMERMANN, Eber- 
hard [DE/DE]; Von-Gagern-Str.2, 64646 Heppenheim 
(DE). STIERL, Reinhard [DE/DE]; Jahnstr. 8, 67251 
Freinsheim (DE). STRATHMANN, Siegfried [DE/DE]; 
Donnersbergstr.9, 67117 Limburgerhof (DE). SCHOFL, 
Ulrich [DE/DE]; Luftschiffring 22c, 68782 Brlihl (DE). 



(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGE- 
SELLSCHAFT; 67056 Ludwigshafen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, 
GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, 
MW, MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, 
SC, SD, SE, SG, SK, SL, S Y, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, 
UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (BW, 
GH, GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, 
ZW), eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, 
TJ, TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, 
DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, 
NL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, 
CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, 
TG). 

Vcroffentlicht: 

— mit internationalem Recherchenbericht 

— vor Ablauf der fur Anderungen der Anspriiche geltenden 
Frist; Veroffentlichung wird wiederhott, falls Anderungen 
eintreffen 

[Fortsetzung aufder ndchsten Seite] 



(54) Title: FUNGICIDAL MIXTURES 



(54) Bezeichnung: FUNGIZIDE MISCHUNGEN 



< 

ON 
00 

IT) 




(I) 



o 



^ OCH, 



(II) 



OCH, 



lung derartiger Mischungen. 



(57) Abstract: The invention relates to fungicidal mix- 
tures containing A) the triazolopyrimidine derivative of 
formula (I), and B) carbamates of formula (II) wherein 
n represents 1 or 2, and X represents halogen, alkyl and 
halogenalkyl - the radicals X can differ from each other 
when n represents 2 in a synergistically effective quan- 
tity. The invention also relates to methods for control- 
ling pathogenic fungi using mixtures of compounds I 
and II, to agents containing the same, and to the use of 
said compounds I and II for producing such mixtures. 

(57) Zusammenfassung: Fungizide Mischungen, ent- 
haltend A) das Triazolopyrimidin-Derivat der Formel 
I, (Formel I) und B) Carbamate der Formel II, (For- 
mel II) in der n fur 1 oder 2 stent und X Halogen, Al- 
kyl und Halogenalkyl bedeutet, wobei die Reste X ver- 
schieden sein konnen, wenn n fur 2 steht, in einer syner- 
gistisch wirksamen Menge, Verfahren zur Bekampfung 
von Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I 
und IT, sie enthaltende Mittel und die Verwendung der 
Verbindungen I und der Verbindungen II zur Herstel- 
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Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbre\>iations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der 
PCF-Gazette verwiesen. 
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Fungizide Mischungen 
Beschreibung 
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Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mischungen, enthal 
tend 



10 



A) das Triazolopyrimidin-Derivat der Fonuel I, 

!H 



15 




und 



20 B) Carbamate der Formel II, 




25 



V "OCH 3 



II 



Ac 



CH 3 



in der n ftir 1 oder 2 steht und X Halogen, Ci-C4-Alkyl und 
Ci-C2-Halogenalkyl bedeutet, wobei die Reste X verschieden 
sein konnen, wenn n fur 2 steht, 

30 

in einer synergistisch wirksamen Menge. 

AuSerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Bekampfung von 
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I und IT, sie enthal- 
35 tende Mittel und die Verwendung der Verbindungen I und der Ver- 
bindungen II zur Herstellung derartiger Mischungen. 

Die Verbindung der Formel I, 5-Chlor-7- (4-methyl-piperidin-l-yl) 
6- (2 , 4, 6-trif luor-phenyl) -[1,2,4] triazolo [1, 5-a]pyrimidin, ihre 
40 Herstellung und ihre Wirkung gegen Schadpilze ist aus der 
Literatur bekannt (WO 98/46607) . 

Carbamate der Formel II gehoren zu der Klasse der Strobilurin- 
Wirkstoffe. Ihre Herstellung und ihre Wirkung gegen Schadpilze 
45 ist ebenfalls bekannt (WO 93/15046 und WO 96/01256). 



BESTATIGUNGSKOPIE 
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Mischungen von Triazolopyrimidinen mit Strobilurinderivaten sind 
allgemein aus EP-A 988 790 bekannt. Die Verbindungen I und II 
sind von der allgemeinen Offenbarung dieser Schrift umfasst, je- 
doch sind weder das Triazolopyrimidin der Formel I, noch 
5 Carbamate der Formel II in EP-A 988 790 erwahnt. 

Mischungen der Carbamate II mit anderen Wirkstof fen sind eben- 
falls bekannt (WO 97/40673, WO 97/40676, WO 97/40684) . 

10 Die fungizide Wirkung der bekannten Mischungen kann nicht immer 
restlos befriedigen. Beispielsweise sind die aus EP-A 988 790 be- 
kannten Triazolopyrimidin-Wirkstof f e zur Bekampfung von Schad- 
pilzen aus der Klasse der Oomyceten nur unzureichend geeignet. 
Auch die Wirkung der Carbamate II gegen Oomyceten entspricht 

15 nicht den heutigen Anf orderungen. 

Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbrei- 
terung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen lagen der 
vorliegenden Erfindungen Mischungen als Aufgabe zugrunde, die bei 
20 verringerter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen eine ver- 
besserte Wirkung gegen Schadpilze, insbesondere gegen solche aus 
der Klasse der Oomyceten, aufweisen (synergistische Mischungen) . 

DemgemaJS wurden die eingangs definierte Mischungen gefunden. Es 
25 wurde au£erdem gefunden, dafi sich bei gleichzeitiger , und zwar 
gemeinsamer oder getrennter Anwendung der Verbindungen I und der 
Verbindungen II oder bei Anwendung der Verbindungen I und der 
Verbindungen II nacheinander Schadpilze besser bekampfen lassen, 
als mit den Einzelverbindungen allein. 

30 

Die Mischungen aus den Verbindungen I und II bzw. die Verbin- 
dungen I und II gleichzeitig, gemeinsam oder getrennt angewandt, 
wirken synergistisch und zeichnen sich durch eine hervorragende 
Wirkung gegen ein breites Spektrum von pf lanzenpathogenen Pilzen, 
35 insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, Basidiomyceten, 
Phycomyceten und Deuteromyceten aus. Sie sind z.T. systemisch 
wirksam und konnen daher auch als Blatt- und Bodenfiingizide ein- 
gesetzt werden. 

40 Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Baumwolle, Gemuse- 
pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Ktirbisge- 
wachse) , Gerste, Gras, Hafer, Bananen, Kaffee, Mais, Obst- 
pf lanzen, Reis, Roggen, Soja, Wein, Weizen, Zierpf lanzen, Zucker- 

45 rohr sowie an einer Vielzahl von Samen. 



WO 2004/045289 



PCT/EP2003/012768 



3 

Insbesondere eignen sie sich. zur Bekampfung der folgenden 
pf lanzenpathogenen Pilze: Blumeria graminis (echter Mehltau) an 
Getreide, Erysiphe c ichor acearvm und Sphaerotheca fuliginea an 
Kiirbisgew&chsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula 
5 necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rtiizoctonia-Arten 
an Baumwolle, Reis und Rasen, Ustilago-Art^n an Getreide und Zuk- 
kerrohr, Venturia inaequalis an Apfeln, Bipolaris- und Drechs- 
lera-Arten an Getreide, Reis und Rasen, Septoria nodorum an Wei- 
zen, Botrytis cinerea an Erdbeeren, Gemiise, Zierpflanzen und Re- 

10 ben, Mycosphaerel Ja-Arten an Bananen, Erdntissen und Getreide, 
Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 
Pyricularia oryzae an Reis, Phytophthora infestans an Kartoffeln 
und Tomaten, Pseudoperonospora-Arten an Kurbisgewachsen und Hop- 
fen, Plasmopara viticola an Reben, AZternaria-Arten an Gemiise und 

15 Obst sowie Fusarium- und Verticillium-Rrten. 

Die erfindungsgema£en Mischungen sind zur Bekampfung von Schad- 
pilzen aus der Klasse der Oomyceten und insbesondere von 
Phytophthora infestans an verschiedenen Gemiisepflanzen und 
20 Plasmopara viticola an Reben besonders geeignet. 

Daneben eignen sie sich besonders vorteilhaft zur Bekampfung von 
echten und falschen Mehltaupilzen in Getreide, Gemtlse, Obst, 
Zierpflanzen und Reben. 

25 

Sie sind aufeerdem im Materialschutz (z.B. Holzschutz) anwendbar, 
beispielsweise gegen Paecilomyces variotii. 

Die Formel II reprasentiert insbesondere Carbamate, in denen die 
30 Kombination der Substituenten einer Zeile der folgenden Tabelle 
entspricht : 



35 




II 



45 



Nr. 




II-l 


2-F 


II-2 


3-F 


II-3 


4-F 


II-4 


2-C1 


II-5 


3 -CI 


II-6 


4-C1 


II-7 


2 -Br 
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Nr. 




II-8 


3 -Br 


II-9 


4 -Br 


11-10 


2-CH 3 

* 


11-11 


3-CH3 


11-12 


4-CH3 


11-13 


2-CF3 


11-14 


3-CF3 


11-15 


4-CF3 


11-16 


2 , 4-f 2 


11-17 


2,4-Cl 2 


11-18 


3 , 4-Cl 2 


11-19 


2 -CI, 4-CH3 


11-20 


3 -CI, 4-CH3 
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15 



20 



25 



30 



Bevorzugt sind Verbindungen der Formel II, in der X Fluor, Chlor 
oder Methyl bedeutet und in para-Stellung steht; diese Verbindun- 
gen werden durch die Formel Ila beschrieben: 




Ha 

°Y^0CH 3 
OCH3 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ila, in der X fur Fluor, 
Chlor, Methyl oder Trif luormethyl steht. Besonders bevorzugt wer- 
den die Verbindungen II-3, II-6, 11-12 und 11-17, insbesondere 
II-6 {common name: Pyraclostrobin) . 



35 



Die Verbindungen I und II sind wegen des basischen Charakters der 
in ihnen enthaltenden Stickstof f atome in der Lage, mit anorgani- 
schen oder organischen SSuren oder mit Metallionen- Salze oder 
Addukte zu bilden. 



40 



Beispiele fur anorganische Sauren sind Halogenwasserstoff sauren 
wie Fluorwasserstof f , Chlorwasserstof f , Bromwasserstof f und Jod- 
wasserstoff, Schwef elsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure . 



Als organischen Sauren kommen beispielsweise Ameisensaure, Koh- 
lensaure und Alkansauren wie Essigsaure, Trif luoressigsaure, 
Trichloressigs&ure und Propionsaure sowie Glycolsaure, Milch- 
saure, Bernsteinsaure, Zitronensaure, Benzoesaure, Zimtsaure, 
Oxalsaure, p-Toluolsulf onsaure, Salizylsaure, p-Aminosalizyl- 
saure, 2-Phenoxybenzoesaure oder 2-Acetoxybenzoesaure. 
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Als Metallionen kommen insbesondere die Ionen der Elemente der 
ersten bis achten Nebengruppe, vor allem Chrom, Mangan, Eisen, 
Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und daneben der zweiten Hauptgruppe, 
vor allem Calcium und Magnesium, der dritten und vierten Haupt- 
5 gruppe, insbesondere Aluminium, Zinn und Blei in Betracht. Die 
Metalle konnen dabei gegebenenfalls in verschiedenen ihnen zukom- 
menden Wertigkeiten vorliegen. 

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die 
10 reinen Wirkstoffe I und II ein, denen man weitere Wirkstoffe ge- 
gen Schadpilze oder gegen andere Schacllinge wie Insekten, Spinn- 
tiere oder Nematoden oder auch herbizide oder wachs turns regu- 
lierende Wirkstoffe oder Dungemittel beimischen kann. 

15 Die Verbindungen I und II konnen gleichzeitig, und zwar gemeinsam 
oder getrennt, oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die 
Reihenfolge bei- getrennter Applikation im allgemeinen keine Aus- 
wirkung auf den Bekampfungserf olg hat. 

20 Die Verbindungen I und II werden iiblicherweise in einem Gewichts- 
verhaltnis von 100:1 bis 1:100, insbesondere 20:1 bis 1:20, vor- 
zugsweise 10 : 1 bis 1 : 10 angewendet . 

Die Aufwandmengen der erf indungsgemaSen Mischungen liegen, vor 
25 allem bei landwirtschaf tlichen Kulturf lachen, je nach Art des ge- 
wiinschten Effekts bei 5 bis 2 000 g/ha, vorzugsweise 50 bis 

* 

1500 g/ha, insbesondere 50 bis 750 g/ha. 

Die Aufwandmengen liegen dabei fur die Verbindung I bei 1 g bis 
30 1 kg/ha, vorzugsweise 10 bis 900 g/ha, insbesondere 20 bis 
750 g/ha. 

Die Aufwandmengen fur die Verbindungen II liegen entsprechend bei 
1 g bis 1 kg/ha, vorzugsweise 10 bis 750 g/ha, insbesondere 20 
35 bis 500 g/ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an 
Mischung von 0,1 bis 1000 g/100 kg Saatgut, vorzugsweise 0,1 bis 
200 g/100 kg, insbesondere 1 bis 100 g/100 kg verwendet. 

40 

Sofern fur Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekampfen sind, er- 
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindungen 
I und II oder der Mischungen aus den Verbindungen I und II durch 
Besprtihen oder Bestauben der Samen, der Pflanzen oder der Boden 
45 vor oder nach der Aussaat der Pflanzen oder vor oder nach dem 
Auflaufen der Pflanzen. 
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Die erf indungsgemaSen fungiziden synergistischen Mischungen bzw. 
die Verbindungen I und II konnen beispielsweise in Form von di- 
rekt versprilhbaren Losungen, Pulver und Suspensionen oder in Form 
von hochprozentigen wa&rigen, oligen oder sonstigen Suspensionen, 
5 Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, 
Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und durch Versprtihen, 
Vernebeln, Verstauben, 'Verstreuen oder GieSen angewendet werden. 
Die Anwendungsf orm ist abhangig vom Verwendungszweck; sie soil in 
jedem Fall eine moglichst feine und gleichmaSige Verteilung der 
10 erf indungsgema£en Mischung gewahrleisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 
durch Verstrecken des Wirkstoffs mit LQsungsmitteln und/oder 
Tragerstof fen, gewtinschtenfalls unter Verwendung von Emulgier- 
15 mitteln und Dispergiermitteln. Als LSsungsmittel / Hilfsstoffe 
kommen dafur im wesentlichen in Betracht: 

Wasser, aromatische Losungsmittel (z.B. Solvesso Produkte, 
Xylol), Paraffine (z.B. Erdolfraktionen) , Alkohole (z.B. 

20 Methanol, Butanol, Pentanol, Benzylalkohol ) , Ketone (z.B. 

Cyclohexanon, gainma-Butryolacton) , Pyrrolidone (NMP, NOP) , 
Acetate (Glykoldiacetat) , Glykole, Dimethylf ettsaureamide, 
Fettsauren und Fettsaureester . Grundsatzlich konnen auch 
Losungsmittelgemische verwendet werden, 

25 - Tragerstof fe wie naturliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, Ton- 
erden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. 
hochdisperse Kieselsaure, Silikate) ; Emulgiermittel wie 
nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethy- 
len-Fettalkohol -Ether , Alkyl sulfonate und Aryl sulfonate) und 

30 Dispergiermittel wie Lignin-Sulf itablaugen und Methyl- 

cellulose . 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammo- 
niumsalze von Ligninsulf onsaure, Naphthalinsulf onsaure, Phenol- 

35 sulf onsaure, Dibutylnaphthalinsulf onsaure, Alkylarylsulf onate, 
Alkylsulfate, Alkyl sulfonate, Fettalkoholsulf ate, Fettsauren und 
sulfatierte Fettalkoholglykolether zum Einsatz, ferner Kondensa- 
tionsprodukte von sulf oniertem Naphthalin und Naphthalinderivaten 
mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 

40 Naphtalinsulf onsaure mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylen- 
octylphenol ether, ethoxyliertes Isooctylphenol, Octylphenol, 
Nonylphenol , Alkylphenolpolyglykol ether , Tr ibutylphenylpoly- 
glykolether , Tristerylphenylpolyglykol ether , Alkyl-arylpolyethe- 
ralkohole, Alkohol- und Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, 

45 ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkyl ether, ethoxyliertes 
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Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoly-glykoletheracetal , Sorbit- 
ester, Ligninsulf itablaugen und Methylcellulose in Betracht. 

Zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen, Emulsionen, 
5 Pasten oder Oldispersionen koinmen MineralSlfraktionen von mittle- 
rem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieseldl, ferner 
Kohlenteer51e sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, 
aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstof fe, z.B. 
Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naph- 
10 thaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, Cyclohexanol , Cyclohexanon, Isophoron, stark polare 
Losungsmittel, z.B. Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder 
Wasser in Betracht. 

15 Pulver-, Streu- und Staubmittel konnen durch Mischen oder gemein- 
sames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen Trager- 
stoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhiillungs-, Impragnierungs- und Homogen- 
20 granulate, konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Trager- 
stoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind z.B. Mineral - 
erden, wie Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalk- 
stein, Kalk, Kreide, Bolus, L6S, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, 
Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunst- 
25 stoffe, Dungemittel, wie z.B. Ainmoniumsulfat , Ammoniumphosphat , 
Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie 
Getreidemehl , Baumr inden- , Holz- und Nussschaleninehl, Cellulose- 
pulver und andere feste Tragerstoffe. 

30 Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% der Wirkstoffe. 
Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100%, 
vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

35 Beispiele fur Formulierungen sind: 1. Produkte zur Verdunnung 
in Wasser 

A) Wasserlosliche Konzentrate (SL) 

10 Gew.-Teile der Wirkstoffe werden in Wasser oder einem was- 
40 serlSslichen Losungsmittel gelSst. Alternativ werden Netzmit- 

tel oder andere Hilfsmittel zugeftigt. Bei der Verdunnung in 
Wasser lost sich der Wirkstoff . 

B) Dispergierbare Konzentrate (DC) 

45 20 Gew.-Teile der Wirkstoffe werden in Cyclohexanon unter Zu- 

satz eines Dispergiermittels z.B. Polyvinylpyrrolidon gelost 
Bei Verdxirmung in Wasser ergibt sich eine Dispersion. 
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C) Emulgierbare Konzentrate (EC) 

15 Gew.-Teile der Wirkstoffe werden in Xylol unter Zusatz von 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusolethoxylat (jeweils 5 %) 
gelost. Bei der Verdtinnung in Wasser ergibt sich eine Emul- 
5 sion. 

D) Emulsionen (EW, EO) 

40 Gew.-Teile der Wirkstoffe werden in Xylol unter Zusatz von 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusolethoxylat (jeweils 5 %) 
10 gelost. Diese Mischung wird mittels einer Emulgiermas chine 

(Ultraturax) in Wasser eingebracht und zu einer homogenen 
Emulsion gebracht. Bei der Verdtinnung in Wasser ergibt sich 
eine Emulsion. 

15 E) Suspensionen (SC, OD) 

20 Gew.-Teile der Wirkstoffe werden unter Zusatz von 
Dispergier- und Netzmitteln und Wasser oder einem organischen 
Losungsmittel in einer Ruhrwerkskugelirrfihle zu einer feinen 
Wirkstoff suspension zerkleinert. Bei der Verdtinnung in Wasser 

20 ergibt sich eine stabile Suspension des Wirkstoffs. 

F) Wasserdispergierbare und wasserl5sliche Granulate (WG, SG) 
50 Gew.-Teile der Wirkstoffe werden unter Zusatz von 
Dispergier- und Netzmitteln f ein gemahlen und mittels techni- 
25 scher GerSte (z.B. Extrusion, Sprtihturm, Wirbelschicht) als 

wasserdispergierbare oder wasser 16s liche Granulate herge- 
stellt. Bei der Verdtinnung in Wasser ergibt sich eine stabile 
Dispersion oder Losung des Wirkstoffs . 

30 G) Wasserdispergierbare und wasserldsliche Pulver (WP, SP) 
75 Gew.-Teile der Wirkstoffe werden unter Zusatz von 
Dispergier- und Netzmitteln sowie Kiesels&uregel in einer Ro- 
tor-Strator Miihle vermahlen. Bei der Verdtinnung in Wasser er- 
gibt sich eine stabile Dispersion oder Losung des Wirkstoffs. 

35 

2. Produkte ftir die Direktapplikation 

H) Staube (DP) 

5 Gew.Teile der Wirkstoffe werden fein gemahlen und mit 95 % 
40 feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man erhalt dadurch ein 

St&ubmittel . 

I) Granulate (GR, FG, GG, KG) 

0.5 Gew-Teile der Wirkstoffe werden fein gemahlen und mit 
45 95.5 % Tragerstoffe verbunden. Gangige Verfahren sind dabei 

die Extrusion, die Sprtihtrocknung oder die Wirbelschicht. Man 
erhalt dadurch ein Granulat ftir die Direktapplikation. 
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J) ULV- Losungen (UL) 

10 Gew.-Teile der Wirkstoffe werden in einem organischen 
Losungsmittel z.B. Xylol gelost. Dadurch erhalt man ein 
Produkt fur die Direktapplikation. 

5 

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen 
oder den daraus bereiteten Anwendungsf ormen, z.B. in Form von di- 
rekt versprCihbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen oder 
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubmitteln, 
10 Streumitteln, Granulaten durch Versprtihen, Vernebeln, Verstauben, 
Verstreuen oder Gie&en angewendet werden. Die Anwendungsf ormen 
richten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollten in je- 
dem Fall moglichst die feinste Verteilung der erf indungsgemaSen 
Wirkstoffe gewahrleisten. 

15 

Wassrige Anwendungsf ormen konnen aus Emulsionskonzentraten, Pa- 
sten oder netzbaren Pulvern (Spritzpulver, Oldispersionen) durch 
Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von 
Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen k6nnen die Substanzen als 

20 solche oder in einem 51 oder Losungsmittel geldst, mittels Netz-, 
Haft-, Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert 
werden. Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Losungsmittel oder 
01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdunnung 

25 mit Wasser geeignet sind. 

Die Wirkstof fkonzentrationen in den anwendungsf ertigen Zu- 
bereitungen k5nnen in groJSeren Bereichen variiert werden. Im 
allgemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 10%, vorzugsweise zwi- 
30 schen 0,01 und 1%. 

Die Wirkstoffe konnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume- 
Verfahren (ULV) verwendet werden, wobei es moglich ist, Formulie- 
rungen mit mehr als 95 Gew.-% Wirkstof f oder sogar -den Wirkstof f 
35 ohne Zusatze auszubringen. 

Zu den Wirkstof fen konnen Ole verschiedenen Typs, Netzmittel, 
Adjuvants, Herbizide, Fungizide, andere Schadlingsbekampfungsmit- 
tel, Bakterizide, gegebenenfalls auch erst unmittelbar vor der 
40 Anwendung (Tankmix) , zugesetzt werden. Diese Mittel werden 
iiblicherweise zu den erf indungsgemafeen Mitteln im Gewichts- 
verhaitnis 1:10 bis 10:1 zugemischt. 

Die Anwendung der Verbindungen I oder II, der Mischungen oder der 
45 entsprechenden Formulierungen erfolgt so, daiS man die Schadpilze, 
deren Lebensraum oder die von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Sa- 
men, Boden, Flachen, Materialien oder Raume mit einer fungizid 
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wirksamen Menge der Mischung, bzw. der Verbindungen I und II bei 
getrennter Ausbringung, behandelt. 

Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze 
5 erfolgen. 

Anwendungsbeispiel 

Die synergistische Wirkung der erf indungsgema&en Mischungen lie£ 
10 sich durch die folgenden Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
in einem Gemisch aus 63 Gew.-% Cy c 1 ohexanon und 27 Gew. -% Emulga- 
tor aufbereitet und entsprechend der gewiinschten Konzentration 
15 mit Wasser verdunnt . 

Die Auswertung erfolgte durch Feststellung der befallenen 
Blattflachen in Prozent. Diese Prozent-Werte wurden in Wirkungs- 
grade umgerechnet. Der Wirkungsgrad (W) wurde nach der Formel von 
20 Abbot wie folgt bestimmt: 

W - (1 - a/p)-100 

a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und 
25 P entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-) 
Pflanzen in % 

Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel- 
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen; bei 
30 einem Wirkungsgrad von 100 wiesen die behandelten Pflanzen keinen 
Befall auf. 

Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstof fmischungen wurden 
nach der Colby Formel [R.S. Colby, Weeds 15, 20-22 .(1967)] ermit- 
35 telt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verglichen. 

Colby Formel: E = x + y - x-y/100 

E zu erwar tender Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandel- 
40 ten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den Wirkstof fen 

A und B in den Konzentrationen a und b 
x der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirkstof fs A in der Konzentration a 
y der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
45 trolle, beim Einsatz des Wirkstof fs B in der Konzentration b 
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Anwendungsbeispiel - Wirksamkeit gegen Rebenperonospora verur- 
sacht durch Plasmopara viticola 

Blatter von Topfreben der Sorte "MXiller-Thurgau" wurden niit wass- 
5 riger Suspension in der unten angegebenen Wirkstof fkonzentration 
bis zur Tropfnasse bespruht. Die Suspension oder Emulsion wurde 
aus einer Stammlosung angesetzt mit 10 % Wirkstof f in einer Mi- 
schung bestehend aus 70 % Cyclohexanon, 20 % Benetzungsmittel und 
10 % Emulgiermittel, Am folgenden Tag wurden die Unterseiten der 

10 Blatter mit einer wSssrigen Zoosporenauf schwemmung von Plasmopara 
viticola inokuliert. Danach wurden die Reben zunachst fur 48 
Stunden in einer wasserdampfgesattigten Kammer bei 24° C und an- 
schlieJSend fur 5 Tage im Gew&chshaus bei Tempera turen zwischen 20 
und 30° C aufgestellt. Nach dieser Zeit wurden die Pflanzen zur 

15 Beschleunigung des Sporangientragerausbruchs abermals fur 16 
Stunden in eine feuchte Kammer gestellt, Dann wurde das Ausma£ 
der Befall sen twicklung auf den Blattunterseiten visuell ermit- 
telt. 

20 Tabelle A - Einzelwirkstof f e 



25 



Versuch 
Nr. 


Wirkstof f 


Konzentration in der 
Spritzbruhe [ppm] 


Wirkungsgrad in % 
der unbehandelten 
Kontrolle 


1 


Kontrolle 
( unbehande 1 1 ) 


(70 % Befall) 




2 


I 


4 
1 

0,25 


29 
0 
0 


3 


II-6 
(Pyraclostrobin) 


1 


29 



Tabelle B - erf indungsgemafce Kombinationen 



35 



Versuch 
Nr. 


Wi rks t o f fmi s chung 
Konzentration 
Mi s chungs ver hal tni s 


beobachteter 
Wi r kiang s gr ad 


- berechneter 

* 

Wirkungsgrad* ) 


4 


I + II-6 
4+1 ppm 
4 • 1 


100 


49 

* 


5 


I + II-6 
1+1 ppm 
1 : 1 


100 


29 


6 


I + II-6 
0,25 + 1 ppm 
1 : 4 


100 


29 



45 

*) berechneter Wirkungsgrad nach der Colby-Formel 
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Aus den Ergebnissen der Versuche geht hervor, dai£ der beobachtete 
Wirkungsgrad der erf indungsgemafien Mischungen in alien Mischungs- 
verhaltnissen deutlich hSher ist, als nach der Colby-Formel vor- 
ausberechnet . 



10 



15 



20 



25 



30 



40 



45 
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Patentansprtiche 



1. Fungizide Mischungen, enthaltend 



10 



15 



20 



25 



A) das Triazolopyrimidin-Derivat der Formel I, 




und 



B) Carbamate der Formel II, 




II 



in der n fur 1 oder 2 stent und X Halogen, Ci-C4-Alkyl 
und Ci-C 2 -Halogenalkyl bedeutet, wobei die Reste X ver- 
schieden sein konnen, wenn n ftlr 2 stent, 



in einer synergistisch wirksamen Menge. 

2. Fungizide Mischungen nach Anspruch 1, wobei das Carbamat II 
30 der Formel Ila, 



35 




OCH 



Ila 



Ac 



CH 3 

in der X fur Fluor, Chlor oder Methyl stent, entspricht. 



3. Fungizide Mischungen nach Anspruchen 1 oder 2 enthaltend als 
40 Carbamat II die Verbindung II-6. 



45 




II-6 
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4. Fungi zide Mischungen nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ das Gewichtsverh&ltnis des Triazolopyrimidins I 
zu den Carbamaten der Formel II 100:1 bis 1:100 betragt. 

5 5. Fungizide Mittel, enthaltend die fungiziden Mischungen gemaS 
der Anspriiche 1 bis 4 sowie einen festen oder fliissigen Tra- 
ger . 

6. Verfahren zur Bekampfung von pf lanzenpathogenen Schadpilzen, 
10 dadurch gekennzeichnet, da£ man die Schadpilze, deren Lebens- 

raum oder die von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Samen, Bo- 
den, Fl£chen, Materialien oder Raume mit dem Triazolopyximi- 
din-Derivat der Formel I gemafi Anspruch 1 und Carbamaten der 
Formel II gemaS der Anspriiche 1 bis 3 oder den Mitteln gemafi 
15 Anspruch 5 behandelt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
das Triazolopyrimidin-Derivat der Formel I gema£ Anspruch 1 
und Carbamate der Formel II gema£ Anspruch 1 gleichzeitig, 

20 und zwar gemeinsam oder getrennt, oder nacheinander aus- 

bringt . 

8. Verfahren nach Anspriichen 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Mischungen gema£ Anspriichen 1 bis 4 in einer 

25 Menge von 5 g/ha bis 2000 g/ha aufwendet. 

9. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, da£ 
man die Mischungen gema£ Anspriichen 1 bis 4 in einer Menge 
von 1 bis 1000 g/100 kg Saatgut anwendet. 

30 

10. Saatgut, enthaltend die Mischungen gem&iS Anspriichen 1 bis 4 
in einer Menge von 1 bis 1000 g/100 kg. 

11. Verwendung der Verbindungen I und II gemaS Anspruch 1 zur 
35 Herstellung eines zur Bekampfung von Schadpilzen geeigneten 

Mittels . 



40 
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